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ВЫСОКОПРОЧНЫЕ ПОРТЛАНДЦЕМЕНТЫ, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ 
ОТХОДАМИ ХИМИЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 
 
КИМЁ САНОАТИ ЧИҚИНДИЛАРИ БИЛАН МОДИФИКАЦИЯЛАНГАН ЮҚОРИ 
МУСТАҲКАМЛИК ПОРТЛАНДЦЕМЕНТЛАР 
 
Abstract. It is established the possibility of using the separately the distiller liquid and also the distiller liquid 
together with the phosphogypsum as the complex mineralizer with the production of high-strength portland 
cement with the kilning of raw charge at a temperature of 1450
oС. 
By roentgenographic and thermograph methods is established the intensification of the processes of the 
hydration of the cements indicated, synthesized by kilning on the basis of stock mixtures for the sake of the 
additive of the chlorine-bearing waste materials separately and together with the phosphogypsum. They are 
determined water-cement ratios and after spreading cone in the investigated cements. An increase in strength of 
portland cement as far as 30-40% in comparison with the control portland cement is shown. 
Key words: distiller liquid, complex mineralizer, portland cement, intensification of hydration processes, water-
cement ratios, increase of portland cement strength, portlandite, calcium hydrosilicate, calcium 
hydrosulfoaluminate. 
Аннотация. Установлена возможность использования дистиллерной жидкости, а также 
дистиллерной жидкости совместно с фосфогипсом в качестве комплексного минерализатора при 
производстве высокопрочного портландцемента при обжиге сырьевой шихты при температуре 1450оС. 
Рентгенографическими и дериватографическими методами установлена интенсификация процессов 
гидратации указанных цементов, синтезированных обжигом на основе сырьевых смесей с добавкой 
хлорсодержащих отходов, в том числе совместно с фосфогипсом. Определены водоцементные 
отношения и расплав конуса исследованных цементов. Показано повышение прочности 
портландцемента на 30-40% по сравнению с контрольным образцом. 
Ключевые слова: дистиллерная жидкость, комплексный минерализатор, портландцемент, 
интенсификация процессов гидратации, водоцементные отношения, повышение прочности 
портландцемента, портландит, гидросиликат кальций, гидросульфоалюминат калций. 
Аннотация. Юқори мустаҳкам портландцементни дистиллер суюқлиги ва комплекс минерализатор 
(дистиллер суюқлиги билан бирга фосфогипс) иштирокида хом ашё аралашмасини 1450оС 
температурада куйдириб олиш мумкинлиги кўрсатилган. 
Рентгенографик ва термографик усуллар ёрдамида эса юқоридаги портландцементларнинг тез 
гидратланиши аниқланган. Сув цемент нисбати ва цемент аралашмасининг ёйилиши ўрганилган. 
Олинган портландцементларнинг мустаҳкамлиги назорат портландцементига нисбатан 30-40% 
ошиши аниқланган. 
Таянч сўзлар: дистиллер суюқлик, комплекс минералловчи, портландцемент, гидратация 
жараёнларининг интенсификацияси, сув-цемент нисбати, портландцемент мустаҳкамлигини ошириш, 
портландит, гидросиликат кальций, гидросульфоалюминат калций. 
Промышленные отходы химической отрасли представляют серьезную опасность для 
окружающей среды районов расположения соответствующих производств, когда 
рекуперизация технологически невозможна и разработка эффективных способов 
утилизации производственных отходов становится основным средством для решения 
возникающих экологических проблем. Одна из таких проблем - засоление прилегающих 
земель и грунтовых вод в результате фильтрации через дно и стенки накопителей жидких 
отходов производства соды.  Завод по производству соды в Узбекистане (г.Кунград), 
например, накопил  большое количество трудноутилизируемой дистиллерной жидкости в 
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виде раствора солей СаCl2 и NaCl в соотношении 2:1.  Дистиллерная суспензия, где  сода 
составляет 9-10 м3/т, образует в накопителях так называемые «белые моря», своевременная 
утилизация которых способствует сохранению окружающей среды. Одним из наиболее 
перспективных направлений дальнейшего использования жидких отходов содового 
производства является употребление их в строительстве. 
С целью определения оптимальных решений, нами были проведены лабораторные 
исследования возможности использования дистиллерной жидкости в производстве 
портландцементного клинкера. Исследования выполнялись по следующей методике: 
сырьевую смесь, затворяли дистилерной жидкостью, затем сушили до влажности 4-5% и 
далее формировали образцы в виде кубиков 1,41х1,41х1,41 см, которые обжигали в 
силитовой печи в соответствии со следующим режимом: подъем температуры 200-250оС – 
0,5 ч; до 1450оС – 1 ч; обжиг при температуре 1450оС – 1ч; охлаждение резкое на воздухе при 
комнатной температуре. 
 
Содержание хлор-иона в смеси составляло 0,3 и 0,6%. Полученные спеки измельчались 
до удельной поверхности 3000 см2/г, при добавке 5% гипса. Полученные портландцементы 
испытывались по ГОСТ 310.1-76, ГОСТ 310.3-76 и ГОСТ 310.4-81. Изготовленные из 
водного раствора с дистиллерной жидкостью состава 1:3 образцы-балочки твердели в 
воздушно-влажной среде 1 сутки и в воде 3, 7, 28 суток. Анализ полученных результатов по 
сжатию половинок образцов свидетельствует о том, что содержание хлор-иона и фосфогипса 
в сырьевой шихте существенно влияет на свойства портландцемента (таблица 1). 
 
В продуктах обжига сырьевой шихты с коэффициентом насыщения КН=0,85 три  
Таблица 1. 
Влияние дистиллерной жидкости на физико-механические свойства портландцемента 
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Предел прочности, МПа, за 
время твердения, сутки 
Пропарка 3 7 28 
1 0,85 1450 0 0 2,37 3000 выдержал 14 25 39 50 
2   0 0,5 1,01 3000 выдержал 32 30 49 60 
3   0 1,0 0,61 3000 выдержал 52 35 52 65 
4   0 0 2,2 3000 выдержал 15 25 40 53 
5   1 0 1,9 3000 выдержал 35 25 38 57 
6   3 0 1,7 3000 выдержал 31 32 56 66 
7   5 0 2,0 3000 выдержал 37 30 47 75 
Таблица 2. 
Влияние хлористого кальция и фосфогипса на физико-механические свойства цементов. 
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Предел прочности, МПа, за 
время твердения, сутки 
Пропарка 3 7 28 
8 0,85 1450 0 0,5 0,87 3095 выдержал 53 34 49 69 
9   3 0,5 0,32 3030 выдержал 58 42 69 90 
10   5 1,0 0,12 3100 выдержал 60 53 62 89 
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1450
0С с увеличением содержания хлор–иона в смеси до 0,6% наблюдается снижение 
содержания СаОсвоб. от 1,01 до 0,61%, повышение прочности цемента возрастает до 65 МПа. 
Минерализующее действие СаСl2 можно сравнить с действием 3% фосфогипса при обжиге 
до 14500С шихты с КН=0,85. 
Исследование совместного воздействия минерализаторов фосфогипса и 
хлористого кальция на обжиг клинкера и анализ физико–механических параметров 
цементов показали, что клинкер с КН=0,85, обожженный при температуре 14500С 
обеспечивает цементу более высокие прочностные характеристики ( 28ñæR = 90 МПа), чем 
клинкер  только с добавкой 5% фосфогипса и обжигом при температуре 1450оС  
( 28ñæR =75 МПа). 
При обжиге шихты до температуры 1450оС с добавкой 1% хлористого кальция и 
5% фосфогипса получен хорошо спеченный цемент (СаОсвоб.=0,61%), имеющий 
прочность 89 МПа. 
 
Рис.1. Рентгенограммы проб цементного камня на основе цемента 9, сут: 
а – 1; б – 3; в – 7; г – 28. 
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Из приведенных данных следует, что совместное введение в шихту оптимальных 
количеств фосфогипса и хлористого кальция усиливает минерализующее действие при 
спекании, вследствие чего полученный цемент, при тех же условиях, имеет более высокую 
прочность, чем при использовании отдельно взятого хлористого кальция.  
Из теста состава 1:0 на основе портландцементов, полученных в присутствии 
дистиллерной жидкости в отдельности, а также дистиллерной жидкости совместно с 
фосфогипсом, затворялись образцы. 
На рисунках 1 и 2 приведены рентгенографические анализы проб (образцов) 
цементного камня на основе цемента 9 (рисунок 1 а, б, в, г) и на основе цемента 10 
(рисунок 2 д, е, ж, з), гидратированных в течение 1, 3, 7 и 28 суток. 
 На рентгенограммах, гидратированных в течение 1, 3, 7 и 28 суток образцов 
цементного камня (рисунок 1 а, б, в, г) из цемента с содержанием 0,5% СaCl2 с 3% 
фосфогипса основные диффракционные отражения принадлежат портландиту (d = 
0,492; 0,309; 0,261; 0,193; 0,178; 
 
Рис.2. Рентгенограммы проб цементного камня на основе цемента 10, сут: д-1; е – 3; ж - 7;    з-28. 
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0,169; 0,148 нм), остаточному количеству алита (d = 0,303; 0,278; 0,274; 0,261; 0,218; 0,176 
нм) и белита (d = 0,278; 0,274; 0,261; 0,218 нм). 
Такие же отражения 
присутствуют и на рентгенограммах 
гидратированного цемента с 
содержанием CaCl2 1%. 
При этом существенных отличий 
не наблюдается, кроме некоторой 
интенсификации процессов 
гидратации цемента с содержанием 
1% CaCl2 с 5% фософгипса. Об этом 
можно судить, сравнивая 
интенсивность отражений, 
соответствующих алиту для цементов. 
Отражение алита с d = 0,303; 
0,278; 0,218; 0,176 нм на 
рентгенограммах гидратированного 
цемента 1% CaCl2 и 5% фосфогипса в 
течение 1, 3, 7 и 28 суток (рисунок 2 д, 
е, ж, з) имеют более низкую 
интенсивность по сравнению с 
идентичными отражениями на 
рентгенограмме гидратированного 
цемента с 0,5% CaCl2 и 3% 
фосфогипса в течение 
соответствующих сроков. 
Данные рентгенографического 
анализа позволяют считать, что 
цементы из клинкера, полученного на 
основе сырьевых смесей, содержащих 
в качестве хлоридного минерализатора добавку отходов производства кальцинированной 
соды совместно с фосфогипсом гидратируются значительно интенсивней по сравнению с 
цементом из клинкера, полученного из сырьевых смесей, не содержащих этих добавок. 
На рисунках 3 и 4 приведены дериватограммы проб (образцов) цементного камня на 
основе портландцемента 5 (рисунок 3 а, б, в, г) и цементного камня на основе 
портландцемента 6 (рисунок 4 д, е, ж, з), гидратированных в течение 1, 3, 7 и 28 суток. 
Кривые нагревания гидратированного в течение 1 суток образца цементного камня 
характеризуются 3-мя эндотермическими эффектами (рисунок 3 а). Первый 
эндотермический эффект с максимумом при 140оС связан с дегидратацией гидросиликатов 
кальция и гидросульфоалюмината кальция. При этом потеря массы составляет 4%. Второй 
эндотермический эффект наблюдается при 480оС и обусловлен дегидратацией портландита. 
При этом потеря массы составляет 2%. Третий эндотермический эффект при 740оС связан с 
диссоциацией карбонатакальция, образовавшегося вследствие карбонизации Ca(OH)2. При 
этом потеря массы составляет 1%. 
Кривые нагревания гидратированных в течение 3, 7 и 28 суток образцов цементного 
камня идентичны с описанным выше (рисунок 3 а, б, в, г) с точки зрения положения 
эффектов, но при возрастающей величине соответствующих эндотермических эффектов. 
К 28-й суткам потери  массы за счет дегидратации гидросиликатов кальция составляет 
5%, а за счет разложения портландцемента 2%. 
Дериватограммы гидратированных цементов с 1% CaCl2 и 5% фосфогипса 
близки к дериваторграммам гидратированных цементов с 0,5% CaCl2 и 3% фосфогипса 
с учетом идентичности сроков гидратации. 
 
Рис. 3. Дериватограммы проб цементного камня на основе 
портландцемента 9, гидратированного в течение суток: а – 1; 
б – 3; в – 7; г – 28. 
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Однако, потери при нагревании, 
соответствующие дегидратации 
гидросиликатной части выше для 
гидратированных в течение 28 суток 
цементов с 1% CaCl2 и 5% фосфогипса 
и составляют 8%. Выше потери при 
нагревании и за счет разложения 
портландита 4%. 
Таким образом, 
дериватографический анализ, как и 
рентгенографический анализ 
гидратированных цементов позволяет 
считать, что цементы, полученные из 
клинкеров, синтезированных обжигом 
на основе сырьевых смесей с добавкой 
хлорсодержащих отходов 
кальцинированной соды совместно с 
фосфогипсом имеют более высокую 
гидратационную активность, что 
положительно сказывается и на 
физико-механических свойствах 
цемента. 
Более высокую гидратационную 
активность таких цементов можно 
объяснить более высокой 
концентрацией вакансий в решетке 
клинкерных фаз, которые могут 
образоваться за счет возгонки хлора и 
образования безводного сульфоалюми-
ната кальция при конечных температурах спекания. 
Поскольку водоцементные отношения и расплавы конуса у всех исследуемых 
цементов идентичны, это повышение следует отнести за счет повышения гидратационной 
активности клинкерных цементов, что отмечалось нами при изучении их гидратации с 
применением рентгенографического и дериватографического анализов. 
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Рис. 4. Дериватограммы проб цементного камня на основе 
портландцемента 10, гидратированного в течение суток: д – 
1; е – 3; ж – 7; з – 28 
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